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Treœæ: Badany zbiornik triasowy to G³ówny Zbiornik Wód Podziemnych (GZWP) 333, zlokalizo-
wany w utworach wêglanowych wapienia muszlowego w rejonie Opola. Warunki hydrogeologiczne
w obszarze badañ s¹ zdeterminowane monoklinalnym uk³adem warstw geologicznych. W obszarze
wychodni utworów wapienia muszlowego panuj¹ warunki swobodne, a œredni modu³ zasilania, po-
dobnie jak wspó³czynnik filtracji, jest wysoki. W czêœci pó³nocnej zbiornika, przykrytej izoluj¹cymi
osadami kajpru, obserwuje siê ni¿sze wartoœci wspó³czynnika filtracji i prêdkoœci przep³ywu. G³ównym
wskaŸnikiem zanieczyszczenia wód podziemnych s¹ azotany. Wysokie stê¿enia azotanów, stwier-
dzone w obszarze wychodni, gwa³townie spadaj¹ w strefie przejœciowej na granicy zasiêgu kajpru.
G³ównymi przyczynami tego spadku s¹ denitryfikacja i wiek wody. Do identyfikacji procesu denitry-
fikacji wykorzystano dane o stê¿eniach rozpuszczonych gazów, zmierzonych metod¹ chromatografii
gazowej. Zarejestrowano oczekiwany efekt denitryfikacji w strefie przejœciowej pomiêdzy odkryt¹
i zakryt¹ czêœci¹ GZWP 333.
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Abstract: The studied aquifer – Major Groundwater Basin (MGWB) 333 is located near Opole in
Muschelkalk carbonate rocks. The hydrological conditions of the investigated area are determined by
monoclinal structure of the geological formations. On the outcrop of the Muschelkalk formation, the
aquifer is unconfined and the recharge rate and conductivity are relatively high. In the northern part
of the aquifer, which is covered with a confining unit of the Keuper formation, the average hydraulic
conductivity and the flow velocity decrease. Nitrates have been the main indicator of groundwater
contamination. The high NO3 concentrations which are observed in the outcrop area decrease signifi-
cantly in the zone near the border of the Kauper extent. There are two main reasons of the nitrate con-
centration decline: denitrification process and groundwater age. Denitrification was identified using
data on dissolved gas concentrations which were detected and quantified by gas chromatographic
method. The expected denitrification effects have been observed in the samples from transitional
zone of the Triassic aquifer.
Key words: nitrate, denitrification, gas chromatographic method, MGWB 333, Opole region
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WPROWADZENIE
Wiele odkrytych zbiorników wód podziemnych, zw³aszcza o charakterze szczelinowo-
-krasowym, jest nara¿onych na siln¹ antropopresjê, uwidaczniaj¹c¹ siê trwa³ymi przekszta³-
ceniami warunków hydrodynamicznych i pogarszaniem siê jakoœci wody.
Jon azotanowy jest jednym z powszechnie wystêpuj¹cych w wodach podziemnych
wskaŸników zanieczyszczenia. W warunkach naturalnych jedynym procesem istotnie
obni¿aj¹cym stê¿enia azotanów w wodach podziemnych jest proces denitryfikacji. W efek-
cie tego procesu powstaje azot gazowy – N2, którego podwy¿szone stê¿enia w wodzie pod-
ziemnej œwiadcz¹ o zajœciu procesu denitryfikacji. G³ównym czynnikiem warunkuj¹cym
proces denitryfikacji jest potencja³ utleniaj¹co-redukcyjny (Eh), a intensywnoœæ tego pro-
cesu jest uzale¿niona miêdzy innymi od dzia³alnoœci mikroorganizmów.
Problem zanieczyszczenia wód podziemnych azotanami dotyczy zbiornika zlokalizowa-
nego w wêglanowych utworach triasu œrodkowego w rejonie Opola i tworz¹cego G³ówny
Zbiornik Wód Podziemnych (GZWP) 333 Opole-Zawadzkie (¯urek 1995, Kryza & Staœko
2000, Kuc et al. 2007). Zbiornik ten ma charakter szczelinowo-krasowy i charakteryzuje
siê znaczn¹ zasobnoœci¹. W obszarze wychodni warstw triasowych obserwuje siê podwy¿-
szone stê¿enia azotanów, które czêsto przekraczaj¹ wartoœæ dopuszczaln¹ dla wód pitnych,
równ¹ 50 mg NO3/dm3 (Fig. 1 na wklejce). Stê¿enia azotanów gwa³townie spadaj¹ w strefie,
gdzie wêglanowe utwory wodonoœne wapienia muszlowego (T2) zapadaj¹ pod izoluj¹ce
osady kajpru (T3). Spadek ten jest spowodowany prawdopodobnie procesem denitryfikacji.
Ocena intensywnoœci tego naturalnego procesu samooczyszczania wód z azotanów ma
istotne znaczenie dla prognozowania przekszta³ceñ jakoœci wód podziemnych w badanym
GZWP 333, tworzenia scenariuszy ochrony zbiornika i projektowania lokalizacji nowych
ujêæ wód podziemnych.
CHARAKTERYSTYKA OBSZARU BADAÑ
G³ówny Zbiornik Wód Podziemnych Opole-Zawadzkie (GZWP 333) buduj¹ utwory
wapienia muszlowego, przede wszystkim wapienie i dolomity. Obecnoœæ szczelin i spêkañ
oraz pustek krasowych w ska³ach zbiornika jest podstawowym czynnikiem warunkuj¹cym
przep³yw wody i determinuj¹cym charakter zbiornika GZWP 333 jako szczelinowo-krasowy.
Do wodonoœnego piêtra triasowego w obszarze badañ, oprócz analizowanego poziomu wa-
pienia muszlowego, nale¿¹ tak¿e zalegaj¹ce poni¿ej poziomy retu oraz pstrego piaskowca.
Pstry piaskowiec tworzy wspólny kompleks wodonoœny z osadami klastycznymi czerwone-
go sp¹gowca (Staœko 1992) (Fig. 2 na wklejce).
Warunki hydrogeologiczne na obszarze badañ determinuje monoklinalny uk³ad warstw
geologicznych. Wychodnie poszczególnych warstw wodonoœnych znajduj¹ siê na po³udnie
od Opola, w rejonie Strzelec Opolskich (Fig. 1). Naturalne warunki kr¹¿enia i wymiany
wody w obrêbie GZWP 333 s¹ przestrzennie zró¿nicowane, co wynika z budowy geolo-
gicznej oraz zmiennej przepuszczalnoœci g³ównej warstwy wodonoœnej. Zaznacza siê wy-
raŸna dwudzielnoœæ GZWP 333.
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W czêœci po³udniowej (odkrytej) zbiornika, bêd¹cej silnie przepuszczaln¹ stref¹ wy-
chodni wapienia muszlowego, jedynie czêœciowo przykryt¹ cienkim nak³adem czwartorzê-
dowym i pozbawion¹ izoluj¹cej pokrywy kajprowej, wystêpuj¹ dogodne warunki zasilania
i przep³ywu, pozwalaj¹ce na powstanie znacznych zasobów wód podziemnych. W czêœci
pó³nocnej (zakrytej) zbiornika, pokrytej ilastymi osadami kajpru, których mi¹¿szoœæ wzra-
sta do ponad 100 m w rejonie Opola, warunki przep³ywu istotnie siê pogarszaj¹. W warun-
kach naturalnych, w okresie sprzed intensywnej eksploatacji wód zbiornika, strumieñ wód
podziemnych by³ skierowany generalnie na pó³nocny zachód, ku Odrze (Fig. 1).
Naturalne warunki przep³ywu wód podziemnych zosta³y istotnie zaburzone przez
rosn¹c¹ eksploatacjê wód studniami zasilaj¹cymi wodoci¹gi oraz przez intensywne odwod-
nienie odkrywek dostarczaj¹cych surowiec dla przemys³u cementowo-wapienniczego. Roz-
leg³e leje depresji, wyraŸnie modyfikuj¹ce pierwotne kierunki przep³ywu, zaznaczaj¹ siê
w rejonie Tarnowa Opolskiego, Góra¿d¿y i Strzelec Opolskich.
W GZWP 333, g³ównie w jego ods³oniêtej czêœci, obserwuje siê od ponad 30 lat nie-
korzystne zmiany jakoœci zwi¹zane z podwy¿szon¹ zawartoœci¹ azotanów (Kryza & Staœko
2000, Kuc et al. 2007). Problem ten jest szczególnie nasilony w czêœci odkrytej zbiornika.
Kilka wiêkszych ujêæ w tym rejonie zosta³o wy³¹czonych z eksploatacji, poniewa¿ dostar-
cza³y wodê o stê¿eniach azotanów znacznie przekraczaj¹cych dopuszczalne wartoœci
(50 mg NO3
– /dm3). Na potrzeby zaopatrzenia ludnoœci wykonuje siê nowe studnie eksploa-
tacyjne zlokalizowane w obszarze zakrytej czêœci GZWP 333 lub pobieraj¹ce wodê z g³êb-
szego poziomu pstrego piaskowca. Woda podziemna w tych nowych studniach nie zawiera
azotanów, ale z powodu gorszych warunków zasilania i przep³ywu studnie te charaktery-
zuj¹ siê znacznie ni¿szymi wydatkami ni¿ studnie w po³udniowej czêœci GZWP 333.
Za g³ówne ogniska zanieczyszczeñ zwi¹zkami azotowymi na terenie badañ uznaje siê
nawo¿one tereny rolnicze i nieskanalizowane obszary zabudowane (Fig. 1). Istotny wp³yw
œcieków hodowlanych i bytowych na jakoœæ wód zbiornika wykaza³y badania sk³adu izot-
opowego azotu i tlenu w azotanach wystêpuj¹cych w wodach podziemnych zbiornika
(Chmura et al. 2003, Ró¿añski et al. 2007). Badania izotopowe wykaza³y tak¿e brak zwi¹z-
ku pomiêdzy wysokimi stê¿eniami azotanów a ewentualnymi zanieczyszczeniami azotowy-
mi z materia³u strzelniczego stosowanego w kopalniach wapienia. W strefie przejœciowej
GZWP 333, blisko granicy zasiêgu kajpru, obserwuje siê wyraŸny spadek stê¿eñ azotanów.
Celem niniejszej pracy by³o zidentyfikowanie przyczyn tego spadku, który mo¿e byæ efektem
procesu denitryfikacji (sprzyjaj¹ mu warunki obni¿onego Eh w pó³nocnej czêœci GZWP 333)
lub mo¿e wynikaæ z wieku wody, której prêdkoœci przep³ywu w obszarze pod kajprem s¹
wielokrotnie ni¿sze ni¿ w obszarze odkrytym i woda podziemna mo¿e pochodziæ z infiltra-
cji w okresie sprzed intensywnych wp³ywów antropogenicznych.
PROCES DENITRYFIKACJI W WODACH PODZIEMNYCH
Denitryfikacja jest warunkowanym obecnoœci¹ bakterii procesem przekszta³cenia azo-
tanów poœrednio w gazowe tlenki azotu i ostatecznie w azot cz¹steczkowy, zachodz¹cym
wed³ug poni¿szego schematu
NO3  NO2  NO  N2O  N2 (1)
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Proces denitryfikacji mo¿e siê w zale¿noœci od warunków redoks zatrzymaæ na którymœ
z etapów poœrednich (Feast et al. 1998).
W systemach hydrogeologicznych zamkniêtych (Lowrance & Pionke 1989), zasilanych
z infiltracji w strefie wychodni, a poza ich obszarem izolowanych od powierzchni utwo-
rami s³abo przepuszczalnymi i odciêtych od dop³ywu tlenu, g³ówn¹ rolê potencja³otwórcz¹
(Eh) odgrywa substancja organiczna. Reakcj¹ redoks, która nast¹pi w pierwszej kolejnoœci,
jest w tych systemach proces rozk³adu substancji organicznej przez jej utlenianie, najczêœ-
ciej w procesach ¿yciowych mikroorganizmów. Je¿eli w trakcie tego procesu wykorzystany
zostanie ca³y tlen rozpuszczony w wodzie, to nastêpuje obni¿enie potencja³u utleniaj¹co-
-redukcyjnego (Eh), a do dalszego utleniania substancji organicznej jest wykorzystywany
tlen z azotanów i ma miejsce proces denitryfikacji (¯urek 2002). Wyczerpanie zapasu azo-
tanów powoduje dalsze obni¿enie siê Eh i stwarza mo¿liwoœæ redukcji zwi¹zków manganu,
a nastêpnie ¿elaza. W przypadku braku substancji organicznej, w warunkach obni¿onego
Eh mo¿liwa jest redukcja azotanów do azotu gazowego po³¹czona z utlenianiem siarczków
do siarczanów lub Fe2+ do Fe(OH)3. Taki proces nazywany jest denitryfikacj¹ chemiczn¹.
W sytuacji znacznego obni¿enia Eh i nadmiaru substancji organicznej mo¿e mieæ
miejsce redukcja NO3
– do NH4
+ (Keeney 1989), tzw. proces DNRA (Dissimilatory Nitrate
Reduction to Ammonium) (Santoro 2009).
W systemie hydrogeologicznym otwartym, przy sta³ym dostêpie tlenu do wód pod-
ziemnych (strefa aeracji, wody gruntowe), g³ówn¹ rolê odgrywaj¹ procesy utleniania,
w tym nitryfikacji (Stumm & Morgan 1981, Lowrance & Pionke 1989).
Denitryfikacja jest jedynym procesem mog¹cym istotnie obni¿aæ zawartoœæ azotanów
w wodach podziemnych. Równanie (2) to stechiometryczny zapis reakcji denitryfikacji za-
chodz¹cej z udzia³em substancji organicznej (Kölle et al. 1993, Feast et al. 1998)
4NO3
– + 5Corg + 2H2O  2N2 + 4HCO3
– + CO2 (2)
Denitryfikacja chemiczna w zapisie stechiometrycznym ma nastêpuj¹ca postaæ (Kölle
et al. 1983, Feast et al. 1998):
5FeS2 + 14NO3
– + 4H+  7N2 + 10SO4
2– + 5Fe2+ + 2H2O (3)
5Fe2+ + NO3
– + 7H2O  5FeOOH + 0.5N2 + 9H
+ (4)
Proces denitryfikacji chemicznej t³umaczy sytuacjê, gdy przy znacznym dop³ywie azota-
nów do warstwy wodonoœnej utrzymuje siê sta³a niska ich koncentracja w wodzie podziem-
nej, przy jednoczesnym wzroœcie zawartoœci siarczanów lub obecnoœci Fe2+ (¯urek 2002).
Identyfikacji procesu denitryfikacji w wodach podziemnych mo¿na, wg Feasta et al.
(1998) za Mariottim (1986), dokonaæ, pos³uguj¹c siê metod¹ termodynamiczn¹, metod¹
izotopów azotu oraz metod¹ „nadmiaru” azotu. Istniej¹ tak¿e metody mikrobiologiczne wy-
korzystywane do identyfikacji bakterii denitryfikacyjnych, warunkuj¹cych proces denitryfi-
kacji (Barabasz 1985). W ostatnich latach zaczêto wykorzystywaæ zaawansowane badania
genetyczne do celów identyfikacji bia³ek wytwarzanych przez bakterie denitryfikacyjne
(Santoro 2009).
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W metodzie termodynamicznej bazuje siê na œcis³ej zale¿noœci pomiêdzy wartoœci¹ Eh
wody podziemnej a mo¿liwoœci¹ wyst¹pienia denitryfikacji, która jest procesem redoks.
Metoda izotopów azotu bazuje na wyznaczeniu sk³adu izotopowego 15N, czyli sto-
sunku 15N/14N. Efektem denitryfikacji mo¿e byæ wzbogacenie w ciê¿szy izotop azotu, przy
jednoczeœnie obserwowanym spadku zawartoœci azotanów. Potwierdzenie efektu denitryfi-
kacji w wodach podziemnych umo¿liwia okreœlenie sk³adu izotopowego tlenu w azotanach,
czyli 18O równego stosunkowi 18O/16O (Ró¿añski & ¯urek 2001, Kendall et al. 2007).
Metoda „nadmiaru” azotu zosta³a wykorzystana do celów niniejszej pracy, a jej szcze-
gó³ow¹ charakterystykê zawiera poni¿szy rozdzia³.
METODYKA BADAÑ
Charakterystyka metody nadmiaru azotu
Rozpuszczony w wodach podziemnych azot cz¹steczkowy jest naturalnym znaczni-
kiem zachodz¹cych w nich procesów denitryfikacyjnych. Wody podziemne zazwyczaj za-
wieraj¹ podwy¿szone, w stosunku do stê¿eñ wynikaj¹cych z ich kontaktu z atmosfer¹,
iloœci azotu (Heaton et al. 1983, Cook & Herczeg 2000). Ten „nadmiar” azotu jest wyni-
kiem akumulacji azotu pochodz¹cego z procesów denitryfikacyjnych, oraz nadmiarowego
rozpuszczania uwiêzionych w trakcie procesu infiltracji pêcherzyków powietrza (excess air).
W rezultacie zmierzone stê¿enie azotu w wodach podziemnych Cm mo¿na wyraziæ jako
sumê trzech sk³adowych
Cm = Catm + Cnp + Cna (5)
gdzie:
Catm – sk³adowa atmosferyczna,
Cnp – sk³adowa nadmiaru powietrza,
Cna – sk³adowa denitryfikacyjna (nadmiar azotu).
Prawid³owe oznaczenie azotu pochodz¹cego z procesów denitryfikacyjnych wymaga
zatem znajomoœci sk³adowej atmosferycznej i sk³adowej nadmiaru powietrza. Sk³adowe te
mo¿na oszacowaæ, znaj¹c temperaturê gazów szlachetnych NGT (Noble Gas Temperature)
oraz nadmiar rozpuszczonego powietrza – wielkoœci odzwierciedlaj¹cej warunki istniej¹ce
na zwierciadle wody w trakcie procesu infiltracji. Oba te parametry wyznacza siê przez
analizê stê¿enia gazów szlachetnych rozpuszczonych w wodzie.
Temperatura gazów szlachetnych (NGT) to parametr okreœlj¹cy temperaturê panuj¹c¹
w przesz³oœci na obszarze zasilania i zazwyczaj s³u¿y do uzyskiwania informacji paleo-
klimatycznych. W tym znaczeniu wartoœci NGT pomagaj¹ okreœliæ wiek wody w sensie
epoki klimatycznej, w jakiej nast¹pi³o zasilanie. Nadmiar powietrza w wodzie jest wyni-
kiem nadmiarowego rozpuszczania uwiêzionych w trakcie procesu infiltracji banieczek po-
wietrza. Jego obecnoœæ powoduje wzrost stê¿eñ rozpuszczonych w wodzie gazów ponad stê-
¿enia wynikaj¹ce z równowagi termodynamicznej pomiêdzy atmosfer¹ i zwierciad³em wody.
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Metody wyznaczania NGT i nadmiaru powietrza wymagaj¹ znajomoœci stê¿eñ Ne, Ar,
Kr i Xe. S¹ one stosunkowo skomplikowane, przy czym stopieñ z³o¿onoœci obliczeñ zale¿y
od przyjêtego modelu rozpuszczania siê nadmiarowego powietrza w wodzie (Aeschbach-
Hertig et al. 1999, 2000, Porcelli et al. 2002). W praktyce, w wiêkszoœci przypadków pa-
rametry te mo¿na wyznaczyæ z dobr¹ dok³adnoœci¹ za pomoc¹ stê¿eñ tylko dwóch gazów,
np.: Ar i Ne, stosuj¹c znacznie prostsz¹ metodê graficzn¹ (Cook & Herczeg 2000, Zuber
et al. 2005).
Na potrzeby niniejszej pracy sk³adow¹ atmosferyczn¹ Catm obliczono na podstawie
temperatur NGT, stosuj¹c formu³ê podan¹ przez Weissa (1970), przy czym ciœnienie pa-
nuj¹ce na obszarze zasilania oszacowano na podstawie wysokoœci po³o¿enia studni nad po-
ziomem morza (Cook & Herczeg 2000).
Do okreœlenia sk³adowej nadmiaru powietrza Cnp zastosowano model rozpuszczania
TD (Total Dissolution Model) (Aeschbach-Hertig et al. 1999, 2000). Model ten zak³ada
ca³kowite rozpuszczenie uwiêzionych pêcherzyków powietrza i póŸniejsz¹ ca³kowit¹ izola-
cjê wody od atmosfery lub powietrza glebowego. W takim wypadku sk³ad nadmiarowego
powietrza jest identyczny ze sk³adem powietrza atmosferycznego czy glebowego i pozos-
taje sta³y w czasie.
Badania terenowe
W trakcie badañ terenowych pobrano próby wody na zawartoœæ gazów z oœmiu studni
i piezometrów znajduj¹cych siê na obszarze GZWP 333 przykrytym osadami kajpru
(Fig. 1). Studnie o numerach 1, 3, 5, 6, 7 s¹ czynnymi ujêciami. Otwory nr 2 i 8 s¹ z samo-
wyp³ywami i nie s¹ u¿ytkowane. Podobnie nieeksploatowana jest studnia nr 4, przy czym
panuj¹ w niej warunki subartezyjskie. Dublowane próby na zawartoœæ gazów pobierano do
stalowych pojemników o objêtoœci 2.9 dm3 wg ustalonej procedury (Œliwka & Lasa 2000,
Mochalski et al. 2007), w sposób uniemo¿liwiaj¹cy wymianê gazow¹ pomiêdzy próbk¹
a atmosfer¹. Równolegle z poborem prób na zwartoœæ gazów dokonano w terenie pomiarów
podstawowych parametrów fizykochemicznych, zmierzono zawartoœæ tlenu i pobrano pró-
by do analizy chemicznej (Tab. 1). Ze studni nr 1, 2, 3 i 4 zosta³y dodatkowo pobrane próby
wody na zawartoœæ trytu, któr¹ zmierzono w laboratorium Zespo³u Fizyki Œrodowiska
WFiIS AGH. Pomiary zawartoœci trytu w pozosta³ych studniach zosta³y wykonane w trak-
cie wczeœniejszych badañ na tym obszarze (Kleczkowski et al. 1988, Ró¿añski et al. 2007).
Pomiary laboratoryjne
Oznaczenia zawartoœci rozpuszczonych gazów przeprowadzono w laboratorium Za-
k³adu Fizykochemii Ekosystemów IFJ PAN w Krakowie. Zastosowana technika analitycz-
na oznaczania He, Ne, Ar i N2 sk³ada³a siê z dwóch etapów: ekstrakcji gazów z próbki
wody oraz analizy chromatograficznej. Schemat uk³adu pomiarowego przedstawiono na
figurze 3.
Ekstrakcja gazów przeprowadzana by³a metod¹ fazy nadpowierzchniowej HS (Head
Space) (Œliwka & Lasa 2000, Mochalski et al. 2007). Do naczynia pomiarowego ca³kowi-
cie wype³nionego wod¹ wprowadzano wysokiej czystoœci tlen (99.9999%), tworz¹c nad
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powierzchni¹ cieczy fazê gazow¹. Nastêpnie doprowadzano do uzyskania stanu równowagi
termodynamicznej, wstrz¹saj¹c naczyniem pomiarowym przez 20 minut w warunkach kon-
trolowanej temperatury i ciœnienia. Gaz z przestrzeni nad próbk¹ cieczy wprowadzany by³
do pró¿niowej linii ekstrakcyjnej, oznaczonej na figurze 3 pogrubion¹ lini¹, gdzie po usu-
niêciu pary wodnej na membranie nafionowej (Fig. 3 – Nafion) wype³nia³ dwie pêtle dozu-
j¹ce – P1 (2 ml) i P2 (1 ml).
Analizy He, Ne, Ar i N2 przeprowadzano za pomoc¹ chromatografu gazowego Simad-
zu GC-17A wyposa¿onego w dwa detektory cieplno-przewodnoœciowe (TCD) (Fig. 3). Po-
miar Ne i Ar odbywa³ siê za pomoc¹ detektora TCD1 pracuj¹cego z helem (99.9999%)
jako gazem noœnym, oraz 30-metrowej kolumny kapilarnej wype³nionej sitem cz¹stecz-
kowym 5A, czyli o efektywnej œrednicy porów równej 5 angstremów. Problem rozdzielenia
argonu od tlenu rozwi¹zany zosta³ przez katalityczne usuniêcie tego drugiego z próbki
(Mochalski et al. 2006). He i N2 oznaczano w kanale detektora TCD2 zasilanego argonem
(99.9999%) jako gazem noœnym, stosuj¹c drug¹ 30-metrow¹ kolumnê kapilarn¹
wype³nion¹ tak¿e sitem cz¹steczkowym 5A (Fig. 3).
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Fig. 3. Schemat uk³adu pomiarowego
Fig. 3. Scheme of the measurement system
INTERPRETACJA WYNIKÓW POMIARÓW
I ICH DYSKUSJA
Wyniki pomiarów terenowych, uzupe³nionych o wynik pomiaru trytu, przedstawiono
w tabeli 1. Wartoœci oznaczonych stê¿eñ rozpuszczonych gazów wraz z interpretacj¹ wiel-
koœci iloœci azotu pochodz¹cego z denitryfikacji i odpowiadaj¹cych mu stê¿eñ azotanów,
które uleg³y denitryfikacji zestawiono w tabeli 2.
Temperatura wody we wszystkich studniach z wyj¹tkiem studni nr 7 by³a zbli¿ona.
WyraŸnie podwy¿szona temperatura w studni nr 7 jest zwi¹zana g³ównie z g³êbokoœci¹
studni wynosz¹c¹ oko³o 350 m. Odczyn pH nie wykazuje widocznego zró¿nicowania. Re-
dukcyjny potencja³ Eh zarejestrowano w studni nr 8. WyraŸnie obni¿on¹ wartoœæ Eh (wa-
runkom utleniaj¹cym odpowiada Eh bliskie wartoœci 450 mV) zanotowano w studniach
nr 4, 7 i 3. W wiêkszoœci studzien obni¿onej wartoœci Eh odpowiadaj¹ niskie stê¿enia roz-
puszczonego tlenu. Wyj¹tek stanowi studnia nr 7. Zaznacza siê wyraŸne zró¿nicowanie
przewodnoœci elektrolitycznej w³aœciwej (PEW). W studniach o numerach 1–4 jest ona
œrednio dwukrotnie ni¿sza ni¿ w pozosta³ych. Stê¿enia azotanów wyraŸnie koreluj¹ z za-
wartoœci¹ trytu w wodzie. Podwy¿szone stê¿enia NO3 obserwujemy w wodzie ze studzien
5 i 6, gdzie s¹ najwy¿sze stê¿enia trytu. W wodach bez trytu nie ma zanieczyszczeñ azot-
anowych. Generalnie, stê¿enia azotanów w obszarze GZWP 333 pokrytym kajprem s¹ wie-
lokrotnie ni¿sze ni¿ te obserwowane na wychodniach (Fig. 1), w których stwierdzono tak¿e
wy¿sze stê¿enia trytu (Ró¿añski et al. 2007).
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Nr
No.
Studnia
Well
Temperatura
Temperature
[°C]
pH
Eh
[mV]
PEW
[S/cm]
O2
[mg/dm3]
NO3
[mg/dm3]
3H
[TU]
1 Kad³ub 12.7 7.61 n. m. 305 0.00 2.4 0.0
2 Grodzisko 9P 9.8 8.03 325 390 0.35 2.7 0.6
3 Kroœnica S1 11.8 7.33 285 355 0.30 0.6 0.4
4 Jêdrynie J1 10.3 7.83 218 224 0.26 <0.1 0.0
5 Grotowice 1B 11.8 7.39 344 744 6.40 12.5 6.9*
6 Raszowa 35 12.8 7.48 318 624 9.00 22.3 3.7*
7 Opole VIIa 20.1 7.40 197 641 4.50 <0.1 0.0**
8 Groszowice 3P 11.1 7.75 –45 585 0.09 <0.1 0.0**
* Ró¿añski et al. 2007; ** Kleczkowski et al. 1988.
Tabela (Table) 1
Podstawowe parametry fizykochemiczne pobranych prób wody wraz z wielkoœciami stê¿eñ
tlenu, azotanów i trytu
Physico-chemical parameters of sampled groundwater with oxygen, nitrate and tritium
concentrations
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Uzyskane wartoœci temperatury NGT we wszystkich badanych studniach z wyj¹tkiem
studni nr 7 mieszcz¹ siê w zakresie 7–9.9C (Tab. 2, Fig. 4). Ich wartoœæ przeciêtna – 8.7C,
jest oko³o 0.7C wy¿sza od œredniej rocznej temperatury powietrza w rejonie zasilania wy-
nosz¹cej oko³o 8.0C (Lorenc 2005). Jest to typowa ró¿nica dla wielu zbiorników wód pod-
ziemnych, spowodowana brakiem lub ograniczeniem zasilania w okresie zimowym (Singleton
et al. 2007). W przypadku studni nr 7 uzyskano znacznie ni¿sz¹ wartoœæ NGT, równ¹ 3.6C
œwiadcz¹c¹ o zasilaniu w ch³odniejszej ni¿ obecnie epoce klimatycznej (woda glacjalna).
Podwy¿szone w tej studni stê¿enie helu, wynosz¹ce 113·10–8 cm3 STP/g, zdaje siê potwier-
dzaæ tê hipotezê, a sugestia o glacjalnym wieku wody jest zgodna z wnioskami z wczeœniej-
szych badañ izotopowych wykonanych dla tego obszaru (Kleczkowski et al. 1988).
Wartoœci nadmiaru powietrza w wiêkszoœci ujêæ zawieraj¹cych wodê wspó³czesn¹ wa-
haj¹ siê od 1.3–2.6 cm3/dm3 (Fig. 4). Bior¹c pod uwagê fakt ¿e nadmiar powietrza w wo-
dach podziemnych wynosi zazwyczaj 1–4 cm3/dm3, wartoœci te nale¿y uznaæ za typowe
(Plummer et al. 1993). W studniach nr 1 i 2 zanotowano nieco wiêksze iloœci nadmiaru po-
wietrza, odpowiednio: 4.5 i 5.5 cm3/dm3. Trudno jest jednoznacznie okreœliæ tego przy-
czynê. Byæ mo¿e lokalne warunki geologiczne pozwalaj¹ na nieco bardziej intensywne za-
silanie.
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Fig. 4. Graficzne zobrazowanie zale¿noœci pomiêdzy stê¿eniami argonu, neonu a NGT i nadmiarem
powietrza dla oznaczonych prób
Fig. 4. Graphical presentation of Ar i Ne contents and derived NGT and air excess for measured
samples
Sk³adow¹ denitryfikacyjn¹ Cna obliczano wg wzoru (5), jako ró¿nicê pomiêdzy ca³ko-
witym stê¿eniem azotu zmierzonym w wodzie Cm i jego sk³adowymi: atmosferyczn¹ Catm
i nadmiaru powietrza Cnp obliczonymi na podstawie uzyskanych wartoœci NGT i nadmiaru
rozpuszczonego powietrza – excess air (Tab. 2).
Podwy¿szone zawartoœci azotu z denitryfikacji uzyskano jedynie w przypadku dwóch
studzien – nr 1 i 5, przy czym w studni nr 1 jest to wartoœæ niewielka, bliska dok³adnoœci
oznaczenia. Efekt denitryfikacji zaobserwowany w studni nr 5 odpowiada obni¿eniu
stê¿enia azotanów o 17 mg NO3/dm3. Po dodaniu tej wartoœci do stê¿enia rejestrowanego
w ujêciu daje to wielkoœæ oko³o 30 mg NO3/dm3. Jest to wartoœæ realna, gdy¿ w najbli¿szej
studni le¿¹cej poza zasiêgiem osadów kajpru stê¿enie azotanów zmienia siê w granicach
40–46 mg NO3/dm3 (Fig. 1). W studni nr 6 nie stwierdzono efektu denitryfikacji, pomimo
¿e le¿y ona na granicy zasiêgu kajpru. Jest to studnia eksploatowana z przeciêtnym wydat-
kiem 800 m3/dobê i prawdopodobnie krótki czas dop³ywu wody z odkrytego obszaru zbior-
nika nie pozwala na wyst¹pienie procesu denitryfikacji.
Zgodnie z oczekiwaniami nie stwierdzono wyraŸnych efektów denitryfikacji w stud-
niach odleg³ych od granicy zasiêgu kajpru. Wiek tych wód œwiadczy o tym, ¿e s¹ to wody
zasilane ponad 50 lat temu, w okresie przed intensyfikacj¹ nawo¿enia w rolnictwie i inten-
sywn¹ urbanizacj¹ obszaru zbiornika GZWP 333.
PODSUMOWANIE
Identyfikacja naturalnego procesu denitryfikacji w zbiornikach wód podziemnych,
zw³aszcza w bardzo podatnych na zanieczyszczenia azotanami zbiornikach szczelinowo-
-krasowych, ma istotne znaczenie dla prognozowania przemian jakoœciowych i tworzenia
najbardziej optymalnych scenariuszy eksploatacji i ochrony wód podziemnych.
Okreœlenie „nadmiaru azotu” z wykorzystaniem chromatografii gazowej bazuje na
oznaczeniu stê¿enia rozpuszczonych w wodzie gazów: Ar, Ne i N2. Metodyka tego ozna-
czenia jest szczegó³owo opisana w literaturze, a uzyskiwane wyniki s¹ wiarygodne. Metoda
ta wymaga w³aœciwego poboru prób wody.
Wyniki pomiarów uzyskane w odniesieniu do triasowego zbiornika GZWP 333 po-
twierdzi³y wystêpowanie procesu denitryfikacji w strefie, gdzie zanieczyszczone wody
wp³ywaj¹ pod izoluj¹c¹ pokrywê kajpru. Pomiary te powinny byæ powtórzone z uwzglêd-
nieniem dodatkowych punktów opróbowania.
Ocena intensywnoœci procesu denitryfikacji metod¹ nadmiaru azotu powinna byæ rea-
lizowana wraz z pe³nym rozpoznaniem parametrów fizykochemicznych i wspomagana in-
nymi metodami badawczymi, g³ównie izotopowymi.
Praca sfinansowana g³ównie za œrodków MNiSW w ramach projektu badawczego
nr NN 525 2058 33, a tak¿e z funduszu statutowego Katedry Hydrogeologii i Geologii
In¿ynierskiej WGGiOŒ AGH (umowa nr 11.11.140.139).
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Summary
The studied aquifer – Major Groundwater Basin No. 333 – is located in southwestern
Poland with Muschelkalk sediments represented by carbonate and dolomite rocks. The hy-
drological conditions in the investigated area are determined by monoclinal structure of the
geological formations (Fig. 2). The studied aquifers are dual because of groundwater flow
conditions. On the outcrop of the Muschelkalk water-bearing formation, which is only
partly covered with thin permeable Quaternary sediments, the aquifer is unconfined and the
recharge rate as well as conductivity are relatively high. In that part of the aquifer, which is
covered with a confining unit of the Keuper formation, the average hydraulic conductivity
and the flow velocity decrease (Fig. 1).
The similar duality as for hydraulic conditions is observed in physico-chemical param-
eters of groundwater. The groundwater quality is determined mainly by nitrate concentra-
tions. The high NO3 concentrations which are observed in the outcrop area decrease signifi-
cantly in the zone where groundwater flows into the northern part of the aquifer confined
by Keuper sediments. One of the reasons of the nitrate concentrations decline are denitri-
fication processes resulting in the formation of N2 gas.
Within this study denitrification was detected and quantified using dissolved gases
data (Ne, Ar and N2). The Ne, Ar and N2 concentrations were measured by gas chromatog-
raphy with the head-space extraction technique (Fig. 3). Ne and Ar were employed to deter-
mine noble gas temperatures (NGT) and excess air contents – essentials for the calculations
of equilibrium N2 concentrations and N2 concentrations resulting from the excess air re-
spectively.
Eight wells were sampled in the covered part of MGWB 333 (Tab. 1, Fig. 1).
As it was expected, the denitrification effects have not been observed in the outcrop
area while the nitrogen excess was measured in samples from the transitional zone of the
aquifer. In that zone distinct changes in NO3 concentration and redox potential are observ-
ed (Tab. 1). In the part of MGWB 333 far from outcrop, where the absence of nitrate is ob-
served, no denitrification process was identified. It results from groundwater age. The
absence of tritium (Tab. 1) and noble gas temperature (NGT) (Tab. 2, Fig. 4) indicate that
groundwater infiltrated before agriculture intensification and urbanization and had not been
contaminated by nitrates.
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